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© Neue polymerisierbare flussigkristalline Verbindungen 

®binHM^ nd r 9 b , et : lfft Mlschu "Sen fiussigkristelliner Ver- 
bindungen, die mindestens zwei verschledene Substanzen 
der aligemeinen Formel I 



enthaiten, in der die Reste 
2^, 2 unabhangig voneinander efne polymerisierbare Grup- 

^COoV-O^^ 8ln8 dlfekte Blndun 9- 

A 1 , A 2 unabhangig voneinander einen Spacer und 
JL*!L R J? b,iche Substituenten bedeuten sowie neue 
Verbindungen der angegebenen Formel, bei denen minde- 
stens zwei der Reste 2\ Z 2 Y 1 , Y 2 A 1 oder A 2 nlcht 
uberemstimmen. Die erfindungsgemaSen Mischungen und 
Verbmdungen eignen sich u. a. als Basismaterial fur Farbef- 
fekt- und Piezomaterialien, vorzugsweise in chiral dotierter 
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Beschreibung 

Wie f Qr formanisotrope Medien bekannt, konnen beim Erwarmen fltissigkristalline Phasen, sogenannte Meso- 
phasen, auftreten. Die einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der MolekOlschwer- 
5 punkte einerseits sowie durch die MolekQlanordnung hinsichtlich der LSngsachsen andererseits (G. W. Gray, 
P. A. Winsor, liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, Chichester 1974). Die nematisch 
flQssigkristalline Phase zeichnet sich dadurch aus, daB lediglich eine Orientierungsfernordnung durch Parallelia- 
gerung der MolekQliangsachsen existiert Unter der Voraussetzung, daB die die nematische Phase aufbauenden 
Molekfile chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phase, bei der die Langsachsen der MolekUle eine 
io zu ihnen senkrechte, helixartige Oberstruktur ausbilden (R Baessler, FestkOrperprobleme XI, 1971). Der chirale 
Molekttlteil kann sowohl im flussigkristallinen MolekQl selbst vorhanden sein als auch als Dotierstoff zur 
nematischen Phase gegeben werden, wobei die cholesterische Phase induziert wird Dieses Phanomen wurde 
zuerst an Cholesterolderivaten untersucht (z. B. R Baessler, M. M. Labes, J. Chem. Phys, 52, 631 (1970); R Baess- 
ler, T. M. Laronge, M. M. Labes, J. Chem. Phys, 51, 799 (1969); R Finkelmann, R Stegemeyer, Z. Naturforschg. 
15 28a, 799 (1973); R Stegemeyer, K. J. Mainusch, Naturwiss, 58, 599 (1971), R Finkelmann, R Stegemeyer, Ber. 
Bunsenges. Phys. Chem. 78, 869 (1974)). 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation sowie 
einen ausgeprfigten Zirkulardichroismus, der durch Selektivreflexion von zirkular polarisiertem licht innerhalb 
der cholesterischen Schicht entsteht Die je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden Farben sind abhan- 
20 gig von der Ganghdhe der helixartigen Oberstruktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermogen der chiralen 
Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstof- 
fes die Ganghdhe und damit der Wellenlangenbereich des selektiv reflektierten Lichtes einer cholesterischen 
Schicht variiert werden, Soiche cholesterischen Systeme bieten fQr eine praktische Anwendung interessante 
Mdglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler Molekfllteile in mesogene Acryls&ureester und Orientierung in 
25 der cholesterischen Phase, z. & nach der Photovernetzung, ein stabiles, farbiges Netzwerk hergestellt werden, 
dessen Konzentration an chiraler Komponente dann aber nicht mehr verfindert werden kann (G. Galli, M. Laus, 
A. Angelon, MakromoL Chemie, 187, 289 (1986)). Durch Zumischen von nichtvernetzbaren chiralen Verbindun- 
gen zu nematischen Acrylsaureestern kann durch Photovernetzung ein farbiges Polymer hergestelh werden, 
welches noch hohe Anteile ldslicher Komponenten enthalt (I. Heyndricks, D. J. Broer, MoL Cryst liq. Cryst 203, 
30 113 (199 1)X Weiterhin kann durch statistische Hydrosilylierung von Gemischen aus Cholesterolderivaten und 
acrylathaltigen Mesogenen mit definierten zyklischen Siloxanen und anschlieBende Photopolymerisation ein 
cholesterisches Netzwerk gewonnen werden, bei dem die chirale Komponente einen Anteil von bis zu 50% an 
dem eingesetzten Material haben kann; diese Polymerisate enthalten jedoch noch deutliche Mengen ldslicher 
Anteile (F. R Kreuzer, R. Maurer, Ch. Mttller-Rees, J. Stohrer, Vortrag Nr. 7, 22. Freiburger Arbehstagung 
35 FlOssigkristaUe, Freiburg, 1993> 

In der Anmeldung DE-OS-35 35 547 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem eine Mischung cholesterolhalti- 
ger Monoacrylate Qber eine Photovernetzung zu cholesterischen Schichten verarbeitet werden kann. Allerdings 
betrfigt der Gesamtanteil der chiralen Komponente in der Mischung ca. 94%. Als reines Seitenkettenpolymer ist 
ein solches Material zwar mechanisch nicht sehr stabil, eine Erhdhung der Stabilitat kann aber durch hochver- 
40 netzende Verdunnungsmittel erreicht werden. 

Neben oben beschriebenen nematischen und cholesterischen Netzwerken sind auch smektische Netzwerke 
bekannt, welche insbesondere durch Photopolymerisation/Photovernetzung von smektisch flussigkristallinen 
Materialien in der smektisch flussigkristallinen Phase hergestellt werden. Die hierfOr verwendeten Materialien 
smd in der Regel symmetrische, flussigkristaUine Bisacrylate, wie sie z.a D.J. Broer und R.A.M. Hikmet, 
45 MakromoL Chem, 190, 3201 —3215 (1989) beschrieben haben. Diese Materialien weisen aber sehr hohe Klartem- 
peraturen von > 120°C auf, so daB die Gefahr einer thermischen Polymerisation gegeben ist Durch zumischen 
chiraler Materialien kdnnen beim Vorliegen einer S<rPhase piezoelektrische Eigenschaften erzielt werden 
(R. A. M. Hikmet, Macromolecules 25, S. 5759, 1 992). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Herstellung neuer polymerisierbarer nematisch flussigkristalli- 
so ner Materialien, die allein oder in Mischungen mit anderen polymerisierbaren nematischen FlUssigkristallen 
breite nematische Phasenbereiche und Klartemperaturen unterhalb 120°C aufweisen und die unterhalb von 
120° C verarbeitet werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird erfmdungsgemSB durch die flussigkristallinen Mischungen gelOst, die mindestens zwei 
verschiedene Verbindungen der allgemeinen Formel I 

55 




65 enthalten, in der die Reste 

Z 1 , Z 2 unabh&ngig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, 

Y 1 , Y 2 unabhangig voneinander eine direkte Bindung, — O— , —COO—, — OCO— oder — S— , 
A 1 , A 2 unabhangig voneinander einen Spacer und 

2 



DE 44 08 171 Al 

R' ( R 2 und R J unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis CM-AlkyL Ci - bis Cn-Alkoxv C. hi< n a u~ 
bonyl, C,- bis Qo-Monoalkylaminocarbonyl. Formvi C,- bis C^kvlcarbonvl fflh '.S! ! ? AII T?' 
CN-Alky.carbonyloxy.C.-b*^ 

Fur Y 1 und Y 2 sind neben einer direkten Bedeutung insbesondere Ether- und Esteiwiinnon ™ r,o„^ aj 

SSuLrS ? k6 r n pfi le fQrdiesen ? weck bekan " ten o^TvSSSSS 

fcn Me !? ,Cr " ° der ^"WWn «ler eine direkte Bindung mit Z verknupft Die SpaceTeXlten "n der 
™SL u ^ yoraugswose 2 bis 12 C-Atome und konnen in der Kette z. B. durch O? S NH oder NCH^ 
unterbrochen setn. Als Subst.tuenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor" CWo" Bro^Cym Mefcv 

^AXc^ic&^tA spacer sind bd * w —- <p*SfiSffiK 



CH 3 



CH 3 CH 3 
(CHCH 2 0) q CHi 



CH 3 



CI 



(CH 2 CH 2N)<!H :h 2 CH 2 , (CHCH 2 0) q CHCH 2 , (CH 2 ) 6 CH Oder CH 2 CH 2 CH, 
wobei q 1 bis 3 und p 1 bis 12 sind. 

DerMolekulteil 



10 



15 



20 



25 



R2 R3 



Oder 



-St 

R2 R3 



y2 



ete^tlg^ 



30 



35 



40 



-<>J; ~c£r. ^j. 4^1. 



45 





W // 

cl ci 

SSSSSa^^ — CN — - d wobei die Subs tit ue„ t en auch 
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COC r H 2r+ i C r H 2r +l 
"dct MolSueSl 6 " r 2 biS ^ vorau «sweise 8 bis 15, bedeutet 

O- 




V 

R 2 R3 

in Formel I entspricht vorzugsweise den Formeln: 



10 



15 



20 



DE 44 08 171 Al 

wobei r die Zahlen 2 bis 20. vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet 

wird der flussigkristalline Zustandsbereich de ^Jm^^YS^"^ der E^tomponenten 

flblicherweise flfesigkrSne Verbindunge^elWdel. g 5md fBr Zwecke geei 8 net « bei den ™ «™> 

^hj^ochdurchradikalischeo^^^^ «* Iassen 

rener flOssigkristalliner Ordnungsstruktur flberwSem hochvernetzte Polymere mit eingefro- 

duSe?r& 

FlOssigkristallen zu vemendeiTwobersoT^e SS S ^ ^ en polymerisierbaren 

kfinnen.DasAnpassenderPhas^nzustand^bVreichefa^^^ M * chen he L r gesteIlt werxlen 

nen polymerisierbaren Komponenten, sogenannten ReS^wtaSTn ^? ? u ? a 1 tz ™> nicht flussigkristalli- 
oder Bisphenor-A-diacrylat moglich ^DeVlSa^wn sSSSESfSST' W 'u b ? IS P' e kw«i« Hexandioldiacrylat 
sitat einen gflnstigen EinfluB. Die erRt^^gTr^n^h^^Z^ ^ V"*" 0 "*™ auf die FlieBvisko- 
sehichten for HOssigkristalline Materiah^^Dhoto^r^^^i e « nen , SI 5 b 'nsbesondere als Orientierungs. 
kristalliner Netzwerke, als BasbmateriiS^HerS^ .n^^Tl* 1 *,!* 0 " 0 ™* zur Herstellung fl^. 
stallsystemen, als poly^erisierbare MaSonomet!^ I ? <^ *»w*««i polymerisierbaren Ftassigkri- 
P°Iy™erisierbare,f^kr^^^^ dispergierte Displays, als Basismaterial fur 

Platten, Linsen nnd.SSSa^SaTcSi SSfS™^ VerzOgerungs- 



Beispiele 



30 



kSaSh^"^ 



n nematische Phase 
ch cholesterische Phase 
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lMsoto^Phase^ ***** charakterisiert ) 
atfDie^fe 

thermisch gestartet wento M d«»S«eSS?£ chenus ? h » *«* Cliche Radikalbildner oder auch 
Polymerisation eintritt Herstellung der Mischungen ist daher darauf zu achten, daB noch keine 

^Allgemeine Vorschrift zur Hemellung der nematischen oder chiral nematischen (cholesterischen) Mischun- 
l^MSSSS^^ eine isotrope L6sung entsteht Das 

Beispiel 1 

Hersteuungvon W4 <^^ 

so 4^4'-Hydroxybutyloxy)-benzoesaure (1): 

?mfiVSlL ^^^^^^^A^T 10 ^ (3 g > Und ^—rbonat 
gerflhrt Die Reaktioiismischung^ auf M Ei™»^™Il„ ^ ( 6,6 g ii£ moI > eegaben und 1 1 h bei 90»C 
mit 4 bis 5 1 Eiswasser gewa^^>affe,hS^f H^ben, der ausgdUlene Niederschlag abgesaugt und 
versetztund3hunterRuSernitzt ^mSS^mLZ^^^.S^ KaKumnydroxid (400 g) 
er Salzsaure sauer gestellt und der Niede^schS ^EHOT^ f* 'asw^gegcben.mit konzentrie? 
schen und anschlieBend gUntk^^SSSA wXwn N,ederscMa 8 wird mit Wasser neutral gewa- 
4-(4'-Acryloxybutyloxy)-benzoesaure(2): ' * 

P^uoSSrV gg STftT fl&SSSrS? MM* 30 "* m ^ Hydrochinon <„ g) und 
schung wird auf 60 bisYo-C^gekun^^ erhitzt - Di * Reaktilnsmi- 

Waschen mit Petrolether wird dkrS^nMaf^l eingerOhrt und der Niederschlag abfiltriert Nach 
2993 g(84%). TO,etner W,nl der Niederschlag be. Raumtemperatur im Vakuum 24 h getrocknet Ausbeute! 

fw^ 4 i'it A ^ ,0 ^ bu ^ ,0 ^)' benzo y lox y]-PhenoI(3): 

sassx a«is^cgs^^^ r rs e ^ b * d * 

in Toluol (10 ml) aufgenommen i und tef o»r . « w «serstrahlvakuum abdestilliert, das Saurechlorid 
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wird dann auf Wasser (200 ml) gegeben und zweimal mit Dichlormethan (je 50 ml) extrahiert Die onranischen 
«™M kte L. Werde ? m " C^S™*^" 8«*«>cknet, das Rltrat mit Hydrochinon (50 mg)veree£ undtaf WW 

eSK u g u K)S ngt ' d wird an Kiese,gel < 5 *> ^S5*SS 

Oxalylchlond (10 ml) w.rd bei 0'C zu 4K2^Acryloxyethyloxy):be^oe S aure (4^ 163 mmol) segeben und 
solange gerfimx b.s die Gasentwicklung abklingt (30 min> DaiaberschOssige ^OxSylchlorid wird Wasser 
f5^J^fi^^ Ul ^ daS ,^ Ur n Chl0 ri il ; ToIuo1 < 10 ml > a«fgenommen und bei 0°C zu ebeTSs™ g von (3 
L^nSw S-"S2.™ ^" d ? (10m ) "^ To,uo1 ( 5m| ) g^ben und anschlieBend 13 h bei RaaSSSg 
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Beispiel 52 
Mischung 1 



Komponente 



Struktur 



Konzentration (mol-%) 



Kl 



'A 



50 




x 



K2 




SO 



10 



15 



20 



25 



30 



Phasenverhalten k. 50 n 98 i 
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40 



45 



50 



55 



60 



65 



15 



15 



20 



25 



30 



Kbinponentc 
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Beispiel 53 
Mischung 2 

Struktur 



Kdnzentxation <moi-%) 



10 Kl 



50 




K2 



SO 



CH 3 



Phasenverhalt 



35 



en k 82 n 104 i 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Beispiel 54 
Mischung 3 



Komponente Struktur Konzentration (mol-%) 5 

Kl 

50 10 



0 ^ 50 

^0-C«H 1! -0-^_ < /^j^^_ c<ai? . o j^ 




K2 

50 



O 50 




Phasenverhalten k 98 n 106 i 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Beispiel 55 
Mischung 4 



Komponente 



Struktur 



Konzentration (mol-%) 



Kl 



O — C6H12— < 



48,125 




1— C 6 H 12 _o 



y. 




Phasenverhalten: s 96 n 104 i Farbe: rot 
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BeispieJ 56 
Mischung 5 

Komponente Struktur Konzentration (mol-%) 



Kl 24 



K2 24 



K3 24 

CI 



K4 24 

K5 wie K3 f Mischung 4 4 
Phasenverhalten: s 57 ch 76 i Farbe: blaugriin 
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Beispiel 57 
Mischung 6 



Komponente Struktur 



Konzentration (raol-%) 



Kl 
K2 
K3 
K4 



wie Kl - K4 Mischung 5 



25 
25 
25 
25 



Phasenverhalten: s 60 n 97 i 



Beispiel 58 
Mischung 7 



Komponente Struktur Itonzentration (mol-%) 



Kl 
K2 
K3 



wie Kl - K4 Mischung- 5 



21,71 
2i,7l 
21,71 

K4 / 21,71 

K5 



K6 wie K3, Mischung 4 

Phasenverhalten; s 60 ch 97 i Farbe: rotgxiin 



9,65 



3,S 
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Beispiel 59 
Mtschung 8 

Komponente StruJctur Konzentration (mol-%) 




K6 wie Mischung 7 

Phasenverhalten s 55 ch 95 i Farbe: griin 
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Beispiel 60 
Mischung 9 



Komponente Struktur Konsentration (mol-%) 



Kl 

K2 ( 

Ki - K 4 wie Mischung 7 

K3 ' 



K4 



21,71 
21,71 
21,71 
21,71 



K5 9,65 

^\mc, 2) ^o-0_ ( « b ^_ CI!! _ o _^_ ^^J^ 



K6 wie K6, Mischung 7 3 ^ 5 
Phasenverhalten: 3 55 ch 94 i Farbe: rot/grun 

Beispiel 61 
Mischung 10 

Komponente Struktur Kbnzentration (mol-%) 

Kl 



0— C2H4 — ■ 
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li.ii 



10 



15 



20 



K8 




C 2 H 4 — O 



11.11 

K 



25 



30 



35 



K9 



C6H12— O 




Phasenverhalten: s 11 n 101 ± 



C 4 H 8 — O 



11.11 

K 



40 



Beispiel 62 
Mischung 11 

Kfi3°^ nd %^ hun ^ 10 Werner Konzentration von jeweils 10.8%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 1.99% 



45 £t> aus Mischung 7 in einer Konzentration von 1,99% 
Phasenverhalten: s 34 ch 92 i farblos 



50 



Beispiel 63 
Mischung 12 

*r^T£? ne u tCn ^ r , 4 ischun e 10in einer Konzentration von jeweils 10,78% 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von Z98%. 



ni . — von 2,98 ^M). 

Phasenverhalten: s 44 ch 90 i Farbe: rot 
55 

Beispiel 64 
Mischung 13 

&^1c^ n der T ^ hun £ 10 « einer Konzentration von jeweils 10,72 mol-% 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,52 mol-%. 
Phasenverhalten: s 51 n 80 i Farbe: grfln 

Beispiel 65 
Mischung 14 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 10,67 mol-%. 



60 



65 
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K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,97 mol-%. 
Phasenverhalten: s 65 ch 75 i Faroe: blaugrun 

Beispiel 66 
Mischung 15 

Komponenten der Mischung 1 0 in einer Konzentration von jeweils 9,61 mol-%. 



A /— V I 1 r-\ i. 




in einer Konzentration von 10 mol-% 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,51 moI-%. 
Phasenverhalten: s 63 ch 96 i Faroe: grfln 

Beispiel 67 
Mischung 16 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 8,5 mol-%. 




0-(CH 2 )< 



in einer Konzentration von 10 mol-%. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-% 

Phasenverhalten: s 5 1 n 87 i Faroe : grun 

Beispiel 68 
Mischung 17 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 9,61 mol-%. 

A 

0~C6Hi2-0~^^_0-CH2~^^-CH 2 -0-^^_ OC 6 Hi2-0 

/ 

in einer Konzentration von 10 mol-% 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,51 moi-%. 
Phasenverhalten: s 63 ch 78 i FarbergrQn 

Beispiel 69 
Mischung 18 

Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 10,67 mol-%. 



25 
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'<~o-lS*t°-~ j '> 



to in einer Konzentration von 3,97 mol-% 
Phasenverhalten: ch 91 i farblos 

Beispiel 70 
Mischung 19 

Beispiel 72 

25 Mischung 20 



30 



35 



40 



K6 aus ^S^SZitS 
Phasenverhalten: s 46 ch 61 i Farbe:grfln 

Beispiel 73 
Mischung 21 

Komponenten der Mischung lOin einer Konzentration 



von jeweils 83 mol-%. 




45 in einer Konzentration von 20 mol-%. 

so Beispiel 74 

Mischung 22 

Komponenten der MischunglOin einer Konzentration von jeweils SJ5 mol-%. 

55 



60 



/ ^O^CH 2)4 _ 0 - < Q_/ 




65 

in einer Konzentration von 20 mol-%. 
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Beispiel 75 
Mischung 23 

5 Komponenten der Mischung 1 0 in einer Konzentration von jeweils 8,5 mol-%. 



0-{CH 2 ) 4 -0-./ 




in einer Konzentration von 20 mol-%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 
Phasenverhalten s 49 ch 80,5 i 

Beispiel 76 
Mischung 24 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 8,5 mol- 



in einer Konzentration von 20 mol-%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 
Phasenverhalten: s 53 ch 84 i Faroe: grQn 



piel 77 
Mischung 25 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 10.1 mol-% 
K10 aus Mischung 18 in einer Konzentration von 9,1 mol-%. 
Phasenverhalten: ch 89 i Farbe: bJau 

Beispiel 78 
Mischung 26 

Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 1045% 
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RIO 



5, 



10 



15 



■ J 




0-< CH 2 \ 6 _ 0 -// \V C-0-^^> 

<£^>-0-^ C— 0-*CH 2 ) O 



II 

o 



Phasenvarhalten: ch 91 i Parbe: rot 

Beispiel 79 
Mischung 27 

K^^«f m i?i a 1 b ^ If Mischun ^ 10 fa ein <* Konzentration von 1033% 
Komponente K10 aus Mischung 26 in einer Konzentration von 7,03% 
Phasenverhalten: ch 90 i Farbe: blau 

Beispiel 80 
Mischung 28 

e^?£*? ne T n Kl bis der Mischun « 10 * ^ner Konzentration von 6,51 mol-% 
Styrol m einer Konzentration von 41,41 mol-% 
Phasenverhalten: ch 61-74 i 

35 

Beispiel 81 
Mischung 29 

Styrol in einer Konzentration von 53,02 mol-% 
Phasenverhalten: ch 50—69 i 
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a) 4-[co-Benzyloxyhexoxy]-benzoesaureethyIester 

Zu einer Suspension von 4,8 g Natriumhydrid (60°/oige Dispersion in Ol) werden langsam bei 20° C 16,6 g 
4-Hydroxybenzoesaureethylester gegeben bis die H^Entwickiung abklingt. Dann werden nach emstundigem 
NachrQhren bei Raumtemperatur 19,9 g 6-Benzyloxy«l-chlorhexan hinzugegeben. Nach 16-stttndigem Erhitzen 
unter RQckfluB wird der ausgef allene Niederschlag abfiltriert und das Ldsungsmittel entfernt Durch Umknstal- 
lisation aus Toluol erhait man 15,2 g der obigen Verbindung. NMR, MS und IR stimmen mit der Struktur uberein. 



BzO-(CH 2 ) 6-Q— ^ /}— C °2 H 

b) 4-[co- Benzyloxyhexoxy]-benzoesaure 

Zu einer Losung von 10 g des Produktes aus a) in 300 ml Ethanol gibt man 2 Aquivalente KOH und kocht 4 h 
unter RuckfluB. Das Reaktionsgemisch wird dann auf Wasser gegossen und mit konz. SalzsSure sauer gestellt 
Der ausgef allene Niederschlag wird abfiltriert und Ober Nacht im Vakuum bei 50° C getrocknet Man erhait 8,5 g 
der obigen Verbindung. NMR, MS und IR stimmen mit der Struktur uberein. 




c ) I f 4{4'^<o-Ben2yioxyhex^ 

Entsprechend der Vorschrift aus Beispiel 1 werden 4 g 4{o>Benzyloxyhexoxy]-benzoesSure, 3,9 g 4-[4-Benzy- 
loxybutoxy>benzoesaure und 2 g Hydrochinon umgesetzt und ergeben 7,2 g der obigen Verbindung. NMR, IR 
und MS stimmen mit der Struktur uberein. 



HO-(CH 2 ) 4 -0 




d) l{4H©-Hydroxyhexoxy)-ben^ 

12 g l{4'^(a-Benzoyloxyhexoxy)-benzoyloxyH4^ werden in 

200 ml Ethanol geldst, mit 2 g Pd/C (10%) versetzt und 6 h bei Raumtemperatur unter Wasserstoffatmosphare 
bis zum Ende der Wasserstoffaumahme geruhrt Dann wird vom Katalysator abfiltriert, das Ldsungsmittel 
entfernt und der Rilckstand aus Toluol umkristallisiert. Man erhait 8,5 g der obigen Verbindung. NMR, IR und 
MS stimmen mit der Struktur Oberein. 




e) 1 {44»-VmyIoxyhexoxy>beiiz©^ 

8,5 g des Produktes d) werden mit 1,5 g Hg(OAc)2 in 500 ml Ethylvinyiether geldst und 24 h unter RQckfluB 
erhitzt. Dann werden 5 g K2CO3 hinzugegeben und der OberschuB an Ethylvinyiether abdestilliert. Der ROck- 
stand wird filtriert und das K2CO3 mit Petrolether gewaschen. Filtrat und WaschflQssigkeit werden emgeengt 
und nach Umkristaffisation aus Petrolether/Essigester (9:1) erhait man 8,1 g der obigen Verbindung. NMR, MS 
und IR stimmen mit der Struktur uberein. 
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enthalten, in der die Reste 

Z 1 , Z 2 unabhfingig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, 

Y 1 , Y 2 unabhangig voneinander eine direkte Bindung, — O— , —COO—, — OCO— oder — S— , 
A 1 , A 2 unabhangig voneinander einen Spacer und 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, d- bis C^Alkyl, Ci- bis C2o-Alkoxy, Q- bis CarAJkox- 
ycarbonyL Ci- bis Czo-Monoalkylaminocarbonyl, Formyl, C t - bis Cio-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Ci- bis Ctt-Alkylcarbonyloxy, Q- bis C^Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder Nitro bedeuten. 
Z FlQssigkristaUine Mischungen gemaB Anspruch 1, bei denen Z 1 und/oder Z 2 ein Rest der Formel 
CH 2 - CH - , CH 2 = CC1 - , CH 2 « CXCH3) - oder Vinylphenylyl sind 

3. Flflssigkristalline Mischungen gemaB Anspruch 1, bei denen die Reste Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander 
eine direkte Bindung, — O— , —COO— oder —OCO— sind 

4. Flflssigkristalline Mischungen gemaB Anspruch 1, bei denen die Reste A 1 und A 2 unabhangig voneinander 
gegebenenfalls durch Ethersauerstoff oder Estergruppen unterbrochenes Q- bis CWAlkylen sind, wobei 
die Sauerstoff atome oder Estergruppen in der Kette dritte C-Atome ersetzen kdnnen. 

5. Flflssigkristalline Mischungen gemaB Anspruch 1, bei denen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Ci- bis Cis-AIkyl, d- bis Qs-AIkoxy, Ci- bis Ci 5 -AIkoxycarbonyl, Ci- bis Ci 5 -Monoalkylamino- 
carbonyl, Formyl, Ct- bis Cis-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, d- bis C l5 -Alkylcarbonyloxy, Ci- bis 
Ci 5 -Alkyicarbonylamino, Hydroxy oder Nitro bedeuten. 

6. Flflssigkristalline Mischungen gemaB Anspruch 5, bei denen R 1 , R 2 und R s unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Qr bis Cis-Alkyi, Methoxy, Ethoxy, Q- bis Ci 5 -Alkoxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Ce- bis Cis-Alkoxycarbonyi, Formyl, Acetyl, Qr bis Cis-Alkyicarbonyl Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Acetoxy, Hydroxy oder Nitro sind 

7. Flflssigkristalline Mischungen gemaB Anspruch 6, bei denen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Formyi, Acetyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, 
Acetoxy, Hydroxy oder Nitro sind 

8. Flflssigkristalline Mischungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie bis zu 50%, vorzugs- 
weise 1 bis 30%, polymerisierbare chirale Verbindungen enthalten, wobei diese chiralen Verbindungen 
flussigkristallin oder nicht flussigkristallin sein konnen. 

9. Verbindungen der allgemeinen Forme! I gemaB Anspruch 1, bei denen mindestens zwei der Reste Z 1 , Z 2 , 
Y 1 , Y 2 , A 1 oder A 2 nicht Qbereinstimmen. 

1 0. Verbindungen gemaB Anspruch 9, bei denen die Reste A 1 und A 2 verscfaieden sind 

1 1 . Verbindungen gemaB Anspruch 9, bei denen die Reste Z 1 und 7? verschieden sind 

1 Z Verbindungen gemaB Anspruch 9, bei denen mindestens 2 der Reste Y l und/oder Y 2 verschieden sind 
13. Verbindungen gemaB der Formel in Anspruch 1, bei denen der Molekulteil 



entspricht, wobei 

R 4 C 2 - bis Cis-AIkyl, Cr bis Qs-Alkoxy, C^ bis Cis-Alkanoyl, C^-Cis-Alkanoyloxy oder C 2 - bis Os-Alkox- 
ycarbonyl ist. 

14. Verbindungen gemaB Anspruch 13, bei denen R 4 Q- bis Cis-AIkyl, Qr bis Cis-Alkoxy, Q- bis ds-Alka- 
noyl, Cb- bis O 5- Alkanoyloxy oder Qr bis C15- Alkoxycarbonyl ist 

15. Verwendung der Mischungen gemaB Anspruch 1, als Orientierungsschichten fflr flflssigkristalline Mate- 
rialmen, als photovernetzbare Kleber, als Monomere zur Herstellung flflssigkristalliner Polymere, als Basis- 




R2 R3 



der Formel 
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material zur Herstellung von chiral dotierbaren polymerisierbaren Flussigkristallsystemen, als polymeri- 
sierbare Matrixmonomere far polymer dispergierte Displays, als Basismaterial fOr poiymerisierbare, fldssig- 
kristallineMaterialienfttroptischeBauelemente, # 
16. Verwendung der Mischungen gemBB Anspruch 1. dotiert mit polymerisierbaren chiralen Verbmdungen 
als Basismaterial ftir Farbeffekt- und Piezomaterialien. 
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